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^5 (54) "Title: SELF-EMULSIFYING AQUEOUS POLYURETHANE DISPERSIONS 

^ (54) Bezeichnung: SELBSTEMULGIERENDE WASSRIGE POLYURETHANDISPERSIONEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to self-emulsifying aqueous primary dispersions containing polyurethane, to a method for the 
production thereof, and to the use of the same. 

(57) Zusammenfassung: Selbstemulgierende wassrige Primardispersionen, die Polyurethan enthalten, Verfahren zu deren Herstel- 
lung sowie deren Verwendung. 
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Selbstemulgierende waBrige Polyurethandispersionen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft selbstemulgierende waBrige Primardispersionen, die 
Polyurethan enthalten. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Primardispersionen sowie deren Verwendung. 

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, daB ionische Polyurethandispersionen fur La- 
1 0 eke, Impragnierungen, Beschichtungen fur Textil, Papier, Leder und Kunststoffe geeig- 
net sind. Ebenso sind zahlreiche waBrige Polyurethan-Klebstoffe bekannt Die ionische 
Gruppe tragt hierbei nicht nur zur Wasserdispergierbarkeit bei, sie ist auch ein wichti- 
ger Bestandteil des Rezepts zur Erzeugung von ionischen Wechselwirkungen, die die 
mechanischen Eigenschaften beeinflussen. Die Herstellung erfolgt bei diesem Stand 
1 5 der Technik nach dem Acetonverfahren oder Prepolymermischverfahren. 

Nachteilig ist, daB solche Verfahren aufwendig und teuer sind, insbesondere wenn 
Losemittel verwendet werden. AuBerdem handelt es sich bei den Reagenzien, mit de- 
nen die hydropilen Gruppen eingefuhrt werden, urn teure Spezialchemikalien. 

20 

In der deutschen Offenlegungsschrift DE-A1 198 25 453 sind z.B. Dispersionen be- 
schrieben, die Polyurethane enthalten. Hierbei handelt es sich urn sogenannte selbst- 
dispergierbare Polyurethane, wobei die Selbstdispergierbarkeit durch Einbau ionisch- 
oder nicht ionisch-hydrophiler Gruppen erreicht wird. Die betreffenden Dispersionen 
25 werden zur Impragnierung von Kunstleder eingesetzt. 

Aus der WO 00/29465 ist bekannt, daB es moglich ist, Isocyanat und Hydroxylverbin- 
dung in waBrigen Miniemulsionen zu Polyurethanen umzusetzen. Es werden jedoch 
keine Zusammensetzungen beschrieben, die es erlauben wurden, waBrige Beschich- 
30 tungen oder Klebstoffe herzustellen. 

WO 02/64657 beschreibt PU Minidispersionen mit bestimmten Diolen, mit denen eine 
Umsetzung zu Polyurethan ohne den Zwischenschritt der Herstellung eines Prapoly- 
mers erreicht werden kann. Die dort beschriebenen Zusammensetzungen genugen 
35 jedoch nicht den Anforderungen an die Dispergierbarkeit. 

Aus dem Stand der Technik sind ferner Polyurethanbeschichtungsstoffe ohne 
hydrophile Gruppen mit oder ohne Losemittel bekannt. Diese weisen aber Nachteile im 
Vergleich zu den beschriebenen Dispersionen auf. Insbesondere sind die okologischen 
40 Probleme des Einsatzes von Losemitteln oder f reiem Isocyanat zu berucksichtigen. 
Nachteilig sind femer die im Vergleich zu den Dispersionen niedrigeren Molmassen. 
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Hinzu kommt, daB bei der Umsetzung von Isocyanat in waBrige Umgebung immer Ver- 
Iuste durch Harnstoffbildung auftreten, die es unmoglich machen, bekannte Rezept 
eines hydrophoben Polyurethans direkt zu ubernehmen. 



5 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nunmehr, ohne Aufwand hoher Scherkrafte 
feinteilige Primardispersionen, die Polyurethan enthalten, zur Verfugung zu stellen, die 
sowohl eine feine Emulgierbarkeit der Rohstoffe als auch eine Dispergierbarkeit der 
Produkte ermoglichen. 

10 Diese erfindungsgemaBe Aufgabe wird gelost durch waBrige Primardispersion, enthal- 
tend mindestens ein Polyurethan, erhaltlich durch Umsetzung 



a) mindestens eines Polyisocyanats, 

b1 ) mindestens eines Polyols, das die Struktureinheit -i-CHz-CHsrO-}- ein- oder 
15 mehrfach aufweist, 

b2) gegebenenfalls mindestens eines Polyols, das ein anderes als b1) ist, 

b3) gegebenenfalls mindestens einer Verbindung, die mindestens zwei gegenQber 

Isocyanat reaktive Gruppen, ausgewahlt aus Thiol-, primaren und sekundaren 

Aminogruppen, aufweist, 
20 b4) gegebenenfalls mindestens ein monofunktionelles Monomer mit einer gegenuber 

Isocyanat reaktiven Gruppe und 
c) gegebenenfalls mindestens eine ionische oder potentiell ionische 

Aufbaukomponente, 



25 dadurch gekennzeichnet, daB 

der Anteil der Struktureinheiten ^CHa-CHr-O-]-, berechnet mit 42 g/mol, an dem 
Polyol b1 ) von 1 0 bis 90 Gew% ausmacht und 

an der Summe der Komponenten a) + b1 ) + b2) + b3) +b4) +c) mindestens 3 Gew.-% 
ausmacht. 

30 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung betragt das Verhaltnis von Isocy- 
anatgruppen (a) zu isocyanatreaktiven Gruppen (b) 0,8:1 bis 3:1 , vorzugsweise 0,9:1 
bis 1 ,5:1 , besonders bevorzugt 1 :1 . 

35 Als Komponente a) kommen beispielsweise aliphatische, aromatische und cycloalipha- 
tische Di- und Polyisocyanate mit einer NCO Funktionalitat von mindestens 1 ,8, bevor- 
zugt 1,8 bis 5 und besonders bevorzugt 2 bis 4 in Frage, sowie deren Isocyanurate, 
Biurete, Allophanate und Uretdione. 
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Bei den Diisocyanaten handelt es sich bevorzugt um Isocyanate mrt 4 bis 20 C-Ato- 
men. Beispiele fur ubliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethy- 
lendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat(1 ,6-Diisocyanatohexan), Octamethylendiiso- 
cyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendii- 
5 socyanat, Derivate des Lysindiisocyanates, Tetramethylxylylendiisocyanat, Trimethyl- 
hexandiisocyanat oder Tetramethylhexandiisocyanat, cycloaliphatlsche Diisocyanate 
wie 1,4-, 1 ,3- oder 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'- oder 2,4'-Di(isocyanatocyclo- 
hexyl)methan, 1 -lsocyanato-3,3,5- trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan(lsopho- 
rondiisocyanat), 1 ,3- oder 1 ,4-Bis(isocyanatomethyi)cyclohexan oder 2,4-, oder 2,6-Di- 

1 0 isocyanato-1 -methylcyclohexan sowie aromatlsche Diisocyanate wie 2,4- oder 2,6-To- 
luylendiisocyanat und deren Isomerengemische, m- oder p-Xylylendiisocyanat, 
2,4 - oder 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan und deren Isomerengemische, 1,3- oder 
1,4-Phenylendiisocyanat, 1-Chlor-2,4-phenylendiisocyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 
Diphenylen-4,4'-diisocyanat, 4,4'-Diisocyanato-3,3'-dimethyldiphenyl, 3-Methyldiphe- 

1 5 nylmethan^^'-diisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, 1 ,4-DiisocyanatobenzoI 
oder Diphenylether-4,4'-diisocyanat. 

Es konnen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorliegen. 

20 Bevorzugt sind aliphatische und cycloaliphatische Diisocyanate, besonders bevorzugt 
sind Isophorondiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat (m-TMXDI) und 1,1-Methy- 
lenbis-[4-isocyanato]-cyclohexan (H 12 MDI). 

Als Polyisocyanate kommen Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, Uretdi- 
25 ondiisocyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, Urethan- oder Allophanat- 
gruppen aufweisende Polyisocyanate, Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocya- 
nate, Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate von geradlinigen oder verzweigten 
C 4 -C2o-Alkylendiisocyanaten, cycloaliphatischen Diisocyanaten mit insgesamt 6 bis 
20 C-Atomen oder aromatischen Diisocyanaten mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen oder 
30 deren Gemische in Betracht. 

Die einsetzbaren Di- und Polyisocyanate haben bevorzugt einen Gehalt an isocyanat- 
gruppen (berechnet als NCO, Molekulargewicht = 42) von 10 bis 60 Gew% bezogen 
auf das Di- und Polyisocyanat(gemisch), bevorzugt 1 5 bis 60 Gew% und besonders 
35 bevorzugt 20 bis 55 Gew%. 

Bevorzugt sind aliphatische bzw. cycloaliphatische Di- und Polyisocyanate, z.B. die 
vorstehend genannten aliphatischen bzw. cycloaliphatischen Diisocyanate, oder deren 
Mischungen. 
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1 ) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aromatischen, aliphati- 
schen und/oder cycioaliphatischen Diisocyanaten. Besonders bevorzugt sind 

5 hierbei die entsprechenden aliphatischen und/oder cycioaliphatischen Isocyana- 

to-lsocyanurate und insbesondere die auf Basis von Hexamethytendiisocyanat 
und Isophorondiisocyanat. Bei den dabei vorliegenden Isocyanuraten handelt es 
sich insbesondere um Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyanatocycloalkyl- 
Isocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocyanate darstellen, oder um 

1 0 Gemische mit ihren hoheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Ho- 

mologen. Die Isocyanato-lsocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt 
von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO- 
Funktionalitat von 3 bis 4,5. 

1 5 2) Uretdiondiisocyanate mit aromatisch, aiiphatisch und/oder cycloaliphatisch 
gebundenen Isocyanatgruppen, vorzugsweise aiiphatisch und/oder 
cycloaliphatisch gebundenen und insbesondere die von 
Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleiteten. Bei 
Uretdiondiisocyanaten handelt es sich um cyclische Dimerisierungsprodukte von 

20 Diisocyanaten. 

Die Uretdiondiisocyanate konnen in den erfindungsgemaBen Zubereitungen als 
alleinige Komponente oder im Gemisch mit anderen Polyisocyanaten, insbeson- 
dere den unter 1) genannten, eingesetzt werden. 

25 3) Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, cycloaliphatisch oder 
aiiphatisch gebundenen, bevorzugt cycloaliphatisch oder aiiphatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen, insbesondere Tris(6-isocyanatohexyl)biuret oder dessen Ge- 
mische mit seinen hoheren Homologen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Poly- 
isocyanate weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 1 8 bis 22 Gew.-% und 

30 eine mittlere NCO-Funktionaiitat von 3 bis 4,5 auf. 

4) Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aroma- 
tisch, aiiphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen, bevorzugt aiiphatisch oder 
cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch 
35 Umsetzung von uberschussigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat oder an 

Isophorondiisocyanat mit mehrwertigen Alkoholen wie z.B. Trimethylolpropan, 
Neopentylglykol, Pentaerythrit, 1 ,4-ButandioI, 1 ,6-Hexandiol, 1 ,3-Propandiol, E- 
thylenglykol, Diethylenglykol, Glycerin, 1,2-Dihydroxypropan oder deren Gemi- 
schen erhalten werden konnen. Diese Urethan- und/oder Allophanatgruppen 
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aufweisenden Polyisocyanate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 12 
bis 20 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,5 bis 3. 

5) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexa- 

5 methylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet Solche Oxadiazintri- 

ongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid 
herstellbar. 

6) Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate. 

10 

Die Polyisocyanate 1) bis 6) konnen im Gemisch, gegebenenfalls auch im Gemisch mit 
Diisocyanaten, eingesetzt werden. 

Als Reaktionspartner der Polyisocyanate a) werden Verbindungen b) mit gegenuber 
15 Isocyanat reaktiven Gruppen eingesetzt, die erfindungsgemaB unterteilt werden in b1) 
bis b4), wobei b2), b3) und b4) optional sind. 

Beispielsweise geeignete gegenuber isocyanat reaktive Gruppen sind Hydroxyl-, Thiol- 
sowie primare und sekundare Aminogruppen. Vorzugsweise werden hydroxylgruppen- 
20 haitige Verbindungen oder Monomere, b1) und gegebenenfalls b2), verwendet, Da- 
neben konnen auch noch Verbindungen b3) verwendet werden, die mindestens zwei 
gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen aufweisen, ausgewahlt aus Thiol-, primaren 
und sekundaren Aminogruppen. 

25 Geeignete Verbindungen b1) sind solche Polyole, die Struktureinheit -[-CH 2 -CH 2 -0-] w - 
ein oder mehrfach aufweisen, wobei der Anteil der Struktureinheiten -[-CH 2 -CH 2 -0-]-, 
berechnet mit 42 g/mol, an dem Polyol b1) einen Gewichtsanteil von 10 bis 90 Gew%, 
bevorzugt von 1 0 bis 50 und besonders bevorzugt von 12-35 Gew% ausmacht. 

30 Darin bedeutet w eine positive ganze Zahl von 1 bis 200, bevorzugt 2 bis 200, beson- 
ders bevorzugt 5 bis 100, ganz besonders bevorzugt 10 bis 100 und insbesondere 20 
bis 50. 

Bevorzugt weisen die Verbindungen b1) ein Molgewicht von mindestens 500 g/mol auf, 
35 besonders bevorzugt von 800 bis 5000 g/mol. 

Bei den Polyolen b1 ) handelt es sich bevorzugt um gemischt-alkoxylierte Polyole, bei 
denen ein geeignetes Startmolekul mit Ethylenoxid und mindestens einem weiteren 
Alkylenoxid alkoxyliert wird. 
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Startmolekule sind beispielsweise Wasser, Neopentylglykol, Hydroxypivalinsaureneo- 
pentylglykolester, 2-Ethyl-1 ,3-Propandiol, 2-MethyI-1 ,3-Propandiol, 3-Ethyl-1 ,5- 
perrtandiol, 3-Methyl-1 ,5-pentandioI, 2-Ethyl-1 ,3-Hexandiol, 2,4-Diethyl-oktan-1,3-diol, 
Hydrochinon, Bisphenol A, Bisphenol F, Bisphenol B, Bisphenol S, 2,2-Bis(4-hydroxy- 
5 cyclohexyl)propan, 1,1-, 1 ,2-, 1 ,3- und 1 ,4-CycIohexandimethanol, 1 ,2-, 1 ,3- Oder 1 ,4- 
Cyclohexandiol, 1 ,2-Propandiol, Ethylenglykol, 2,2-Dimethyl-1 ,2-Ethandiol, 1 ,3-Propan- 
diol, 1 ,2-Butandiol, 1 ,3-Butandiol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandio!, 1 ,8-Octandiol, Trime- 
thylolbutan, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit, Glycerin, Ditrimethy- 
lolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit, Diglycerol, Threit, Erythrit, Adonit (Ribit), 
1 0 Arabit (Lyxit), Xylit, Dulctt (Galactit), Maltit oder Isomalt. 

Alkylenoxide sind beispielsweise Propylenoxid, /so-Butylenoxid, Vinyloxiran und/oder 
Styroloxid, bevorzugt sind Propylenoxid und/oder /so-Butylenoxid, besonders bevor- 
zugt ist Propylenoxid. 

15 

In Betracht kommen ferner Glycidylether aliphatischer oder aromatische Polyole. Der- 
artige Produkte werden im Handel in groBer Zahl angeboten. Besonders bevorzugt 
sind Polyglycidylverbindungen vom Bisphenol A- -F- oder -B-Typ, deren vollstandig 
hydrierte Derivate und Glycidylether mehrwertiger Alkohole, z.B. des 1 ,4-Butandiol, 

20 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Neopentylglykol, des 1 ,6-Hexandiol, des Glycerin, Trime- 
thylolpropan und des Pentaerythrit. Beispiele fur derartige Polyepoxidverbindungen 
sind Epikote® 812 (Epoxidwert: ca. 0,67 mol/100g) und Epikote® 828 (Epoxidwert: 
ca. 0,53 mol/1 OOg), Epikote® 1 001 , Epikote® 1 007 und Epikote® 1 62 (Epoxidwert: 
ca. 0,61 mol/1 OOg) der Firma Resolution Performance Products, Rutapox® 0162 (Epo- 

25 xidwert: ca. 0,58 mol/1 OOg), Rutapox® 01 64 (Epoxidwert: ca. 0,53 mol/1 OOg) und Ruta- 
pox® 0165 (Epoxidwert: ca. 0,48 mol/1 OOg) der Firma Bakelite AG, Araldit® DY 0397 
(Epoxidwert: ca. 0,83 mol/1 OOg) der Firma Vantico AG. 

Bevorzugt sind Bisphenol-A-diglycidylether, 1 ,4-Butandiol-diglycidylether, Trimethy- 
30 lolpropantriglycidylether und Pentaerythrittetraglycidylether. 

Die Alkylenoxide konnen im Gemisch in der Alkoxylierung eingesetzt werden, so daB 
ein statistisches Copolymer entsteht, oder bevorzugt konnen die reinen Alkylenoxide 
aufeinanderfolgend eingesetzt werden, so daB ein Block-Copolymer entsteht. Beson- 
35 ders bevorzugt ist ein Block-Copolymer, bei dem als letzter Alkoxylierungsschritt Ethy- 
lenoxid eingesetzt wird, so daB das Polyol b1 ) mindestens eine primare Alkoholgruppe 
als endstandige Struktureinheit -CH 2 -OH aufweist, ganz besonders bevorzugt weist es 
zwei derartige endstandige Struktureinheiten auf . 
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Bei den Polyolen b1) kann es sich auch urn einen Polyesterpolyole handeln, die durch 
Umsetzung von mindestens einem zwei- oder mehrwertigen Alkohol mit mindestens 
einer zwei- Oder mehrwertigen Carbonsaure erhalten werden. Anstelle der f reien Poly- 
carbonsauren konnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder ent- 
5 sprechende Polycarbonsaureester von niederen Alkoholen oder deren Gemische zur 
Herstellung der Polyesterpolyole verwendet werden. 

Die Polycarbonsauren konnen aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch, aromatisch 
oder heterocyclisch sein und ggf., z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder un- 
10 gesattigt sein. 

Als Beispiele hierfur seien genannt Korksaure, Azelainsaure, Phthalsaure, Isophthal- 
saure, Natrium-Sulfo-lsophthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaurean- 
hydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endomethylen- 
15 tetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaurean- 
hydrid, Alkenylbernsteinsaure, Fumarsaure, dimere Fettsauren. Bevorzugt sind Dicar- 
bonsauren der allgemeinen Formel HOOC-(CH 2 ) y -COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 
20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, z.B. Bernsteinsaure, Adipinsaure, Do- 
decandicarbonsaure und Sebacinsaure. 

20 

Als Polyole fur die Polyesterblherstellung kommen z.B. Ethylenglykol, Propan-1 ,2-diol, 
Propan-1 ,3-diol, Butan-1,3-diol f Butan-1 ,4-diol, Buten-1 ,4-diol, Butin-1 ,4-diol, Pentan- 
1 ,5-diol, Neopentylglykol, Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane wie 1 ,4-Bis-(hydroxyme- 
thyl)cyclohexan, 2-Methyl-propan-1 ,3-diol, Methylpentandiole, ferner Diethylenglykol, 

25 Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropy- 
lenglykol, Dibutylenglykol und Polybutylenglykole in Betracht. Bevorzugt sind Alkohole 
der allgemeinen Formel HO-(CH 2 ) ) rOH J wobei x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine 
gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele hierfur sind Ethylenglykol, Butan-1 ,4-diol, He- 
xan-1,6-diol y Octan-1 ,8-diol und Dodecan-1,12-diol. Weiterhin bevorzugt sind Neopen- 

30 tylglykol und PentandioM ,5. 

Um erfindungsgemaB mindestens eine Struktureinheit -[-CH^-CHa-O-]- in das Po- 
lesterol einzubringen, muB mindestens eine Aufbaukomponente des Polyesterols Ethy- 
lenglykol, ein Polyethylenglykol mit einer Molmasse zwischen 106 und 2000, bevorzugt 
35 zwischen 106 und 1000 und besonders bevorzugt zwischen 106 und 500, oder ein 
oben beschriebenes Copolymer von Ethylenoxid mit einem weiteren Alkylenoxid sein. 

Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wobei es sich um Homo- oder 
Mischpolymerisate von Lactonen, bevorzugt um endstandige Hydroxylgruppen aufwei- 
40 sende Anlagerungsprodukte von Lactonen an geeignete difunktionelle Startermolekule 
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handelt. Als Lactone kommen bevorzugt solche in Betracht, die sich von Verbindungen 
der allgemeinen Formel HO-(CH 2 )rCOOH ablerten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist 
und ein H-Atom einer Methyleneinhert auch durch einen Ci- bis C 4 -AIkylrest substituiert 
sein kann. Beispiele sind epsilon-Caprolacton, 0-Propiolacton, y-ButyroIacton und/oder 
5 Methyl-epsilon-caprolacton sowie deren Gemische. 

Qeeignete Starterkomponenten sind z.B. die vorstehend als Aufbaukomponente fur die 
Polyesterpolyole genannten niedermolekularen zweiwertigen Alkohole. Die entspre- 
chenden Polymerisate des e-Caprolactons sind besonders bevorzugt. Auch niedere 
10 Polyesterdiole Oder Polyetherdiole konnen als Starter zur Herstellung der Lacton-Poly- 
merisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von Lactonen konnen auch die 
entsprechenden, chemisch aquivalenten Polykondensate der den Lactonen entspre- 
chenden Hydroxycarbonsauren, eingesetzt werden. 

15 Als Polyole b2) kommen samtliche bekannten zwei- oder hoherwertigen Alkohole in 
Betracht, soweit sie nicht unter die obige Liste der Polyole b1) fallen. Die Polyole b2) 
konnen also auch ein niedrigeres Molgewicht als 500 g/mol aufwetsen sowie einen 
Anteil der Struktureinheiten -[-CH2-CH2-O-H berechnet mit 42 g/mol, von weniger 
als 10 oder mehr als 90 Gew% aufweisen. 

20 

Beispiel sind Poly-THF mit einer Molmasse zwischen 162 und 1458, PoIy-1 ,3-propan- 
diol mit einer Molmasse zwischen 134 und 1 178, Poly-1 ,2-propandiol mit einer Mol- 
masse zwischen 134 und 1 178, Trimethylolbutan, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, 
Glycerin, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit, Diglycerol, Threit, Ery- 
25 thrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit, Isomalt und Polyesterole 
und Polyetherole auf dieser Basis. 

Ebenfalls moglich sind Polyester aus Ausgangsstoffen, wie sie oben genannt wurden. 
Ebenfalls konnen Polyole auf Basis OH-Gruppen funktionalisierter Polybutadiene, Po- 
30 lyacrylate, Polysiloxane und Polycarbonate als Monomere b2) eingesetzt werden. 

Der Anteil der Struktureinheiten -[-CH2-CH2-O-H berechnet mit 42 g/mol, an der 
Summe der Komponenten a) + b1) + b2) + b3) + b4) +c) betragt erfindungsgemaB 
mindestens 3 Gew%, bevorzugt mindestens 5 Gew% und besonders bevorzugt min- 
35 destens 7,5 Gew%. In der Regel betragt der Anteil nicht mehr als 90 Gew%, bevorzugt 
nicht mehr als 75 und besonders bevorzugt nicht mehr als 50 Gew%. 

Beispiele geeigneter Monomere b3) sind Hydrazin, Hydrazinhydrat, Ethylendiamin, 
Propylendiamin, Diethylentriamin, Dipropylentriamin, Isophorondiamin, 1 ,4-Cyclohexyl- 
40 diamin, Piperazin oder Thiole wie 1 ,2-Ethanthiol. 
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In untergeordneter Menge konnen auch monofunktionelle Monomere b4) mit einer ge- 
genuber Isocyanat reaktiven Gruppe eingesetzt werden, Ihr Anteil sollte 10 mol-% bzgl. 
NCO-Gruppen in der Komponente a) nicht uberschreiten. 

5 Beispiele fur b4) sind Methanol, Ethanol, iso-Propanol, n-Propanol, n-ButanoI, iso-Bu- 
tanol, sek-Butanol, tert-Butanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmono- 
ethylether, 1 ,3-Propandiolmonomethylether, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, n-De- 
canol, n-Dodecanol (Laurylalkohol) und 2-EthylhexanoL 

10 Weiterhin kann noch mindestens eine ionische oder potentiell ionische Aufbaukompo- 
nente c) vorhanden sein. Bevorzugt werden die Polyurethane der erfindungsgemaBen 
Dispersionen jedoch ohne Komponenten c) aufgebaut. 

A!s Komponente c) kommen Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat 
15 reaktiven Gruppe und mindestens einer dispergieraktiven Gruppe in Betracht 

Solche Verbindungen werden beispieisweise durch die allgemeine Formel 

RG-R 1 -DG 

20 

dargestellt, worin 

RG mindestens eine gegen Isocyanat reaktlve Gruppe bedeutet, 
DG mindestens eine dispergieraktive Gruppe und 
25 R 1 einen 1 bis 20 Kohlenstoffatome enthaltenden aliphatischen, cycloaliphatischen 
oder aromatischen Rest. 

Beispiele f Or RG sind -OH, -SH, -NH 2 oder -NHR 2 , worin R 2 Methyl, Ethyl, /so-Propyl, 
n-Propyl, n-Butyl, /so-Butyl, se/c-Butyl, terf-Butyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl sein 
30 kann. 

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente c) z.B. urn Mercaptoessigsaure, Mer- 
captopropionsaure, Thiomilchsaure, Mercaptobernsteinsaure, Glycin, Iminodiessigsau- 
re, Sarkosin, Alanin, P-Alanin, Leucin, Isoleucin, Aminobuttersaure, Hydroxyessigsau- 

35 re, Hydroxypivalinsaure, Milchsaure, Hydroxybernsteinsaure, Hydroxydecansaure, Di- 
methylolpropionsaure, Dimethylolbuttersaure, Ethylendiamintriessigsaure, Hydroxydo- 
decansaure, Hydroxyhexadecansaure, 12-Hydroxystearinsaure, Aminonaphthalincar- 
bonsaure, Hydroxethansulfonsaure, Hydroxypropansulfonsaure, Mercaptoethansulfon- 
saure, Mercaptopropansulfonsaure, Aminomethansulfonsaure, Taurin, Aminopropan- 

40 sulfonsaure sowie deren Alkaii- Erdalkali- oder Ammoniumsalze und besonders bevor- 



10 
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zugt urn die genannten Monohydroxycarbon- und -sulfonsauren sowie Monoaminocar- 
bon- und -sulfonsauren. 

Zur Herstellung der Dispersion werden die vorgenanrrten Sauren, falls es sich nicht 
> schon urn Salze handelt, teilweise oder vollstandig neutralisiert, bevorzugt mit Alkali- 
salzen oder Aminen, bevorzugt tertiaren Aminen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Dispersion wird mittels Emulsionspolymerisa- 
tion durchgefuhrt 

Bei diesen Verfahren wird in der Regel in einem ersten Schritt aus den Monomeren a) 
und b) sowie gegebenenfalls c), der notwendigen Menge an Emulgatoren und/oder 
Schutzkolloid, ggf- hydrophobem Zusatz und Wasser eine Mischung hergestellt und 
daraus eine Emulsion erzeugt. 

Bevorzugt wird in einem ersten Schritt die organische Phase homogen hergestellt und 
in einem zweiten Schritt diese organische Phase in eine Wasserphase gegeben oder 
eine Wasserphase in die so hergestellte organische Phase gegeben. 

20 GleichermaBen bevorzugt kann man einen Teil der Aufbaukomponenten vorlegen und 
den restlichen Teil zudosieren. Bevorzugt werden die Aufbaukomponenten a) und sol- 
che mit einem Molgewicht uber 500 g/mol vorgelegt und die restlichen Aufbaukompo- 
nenten zugegeben, besonders bevorzugt kann man die Aufbaukomponenten b1) vor- 
legen und die restlichen Aufbaukomponenten zugeben. 



15 



25 



30 



ErfindungsgemaB ist in der so hergestellten Dispersion die mittlere TeilchengroBe (z- 
Mittelwert), gemessen mittels dynamischer Lichtstreuung mit dem Malvern® Autosizer 
2 C, im allgemeinen <1000 nm, bevorzugt <500 nm und besonders bevorzugt < 100 
nm. Im Normalfall betragt der Durchmesser 20 bis 80 nm. 

Zur Erzeugung der Emulsion ist erfindungsgemaB ein Energieeintrag von nicht mehr 
als 1 0 8 W/m 3 erforderlich. 



ZweckmaBig ist es, die Herstellung der Emulsion so schnell durchzufuhren, daB die 
35 Emulgierzeit klein im Vergleich zur Reaktionszeit der Monomere untereinander und mit 
Wasser ist. 

Eine bevorzugte Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, das 
man die Gesamtmenge der Emulsion unter Kuhlen auf Temperaturen unterhalb von 
40 Raumtemperatur herstellt. Bevorzugt wird die Emulsionsherstellung in weniger als 10 
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in bewerkstelligt. Durch Erhohung der Temperatur der Emulsion unter Ruhren wird der 
Umsatz vervollstandigt Die Reaktionstemperaturen liegen zwischen Raumtemperatur 
und 120° C, bevorzugt zwischen 60° und 100° C. Falls erforderlich kann Druck ange- 
legt werden, um leicht siedende Komponenten flussig zu halten. 

5 

Generell werden bei der Erzeugung von Emulsionen ionische und/oder niphtionische 
Emulgatoren und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren als grenzflachenaktive Ver- 
bindungen verwendet. 

10 Eine ausfuhrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1 , Makromolekulare Stoffe, Georg- 
Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 411 bis 420. Als Emulgatoren kommen sowohl ani- 
onische, kationische als auch nichtionische Emulgatoren in Betracht. Vorzugsweise 
werden als begleitende grenzflachenaktive Substanzen ausschlieBlich Emulgatoren 

15 eingesetzt, deren Molekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden ublicher- 
weise unter 2000 g/mol liegen. Selbstverstandlich mussen im Falle der Verwendung 
von Gemischen grenzflacheaktiver Substanzen die Einzelkomponenten miteinander 
vertraglich sein, was im Zweifelsfall anhand weniger, einfacher Vorversuche uberpruft 
werden kann. Vorzugsweise werden anionische und nichtionische Emulgatoren als 

20 grenzflachenaktive Substanzen verwendet. Gebrauchliche begleitende Emulgatoren 
sind z.B. ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Cq- bis Che), ethoxy- 
lierte Mono-, Di- und Tri- Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 - bis Cg), Alka- 
limetallsalze von Dialkylestern der Sulfobernsteinsaure sowie Alkali- und/oder -Ammo- 
niumsalze von Alkylsulfaten (Alkylrest: C 8 -bis C12), von ethoxylierten Alkanolen (EO- 

25 Grad: 4 bis 30, C 9 ), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C12- bis C 18 ) und von Alkylarsul- 
fonsauren (Alkylrest Cg- bis C i8 ). 

Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie Band 14/1 , Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961 , 
30 Seiten 192 bis 208. 

Handelsnamen von Emulgatoren sind z.B. Dowfax ® 2 A1 der Firma Dow, Emulan ® 
NP 50, Emulan ® OG, Emulgator 825 und Emulgator 825 S, Nekanil ® 904 S der Fir- 
ma BASF, Texapon ® NSO der Firma Henkel Corporation, Lumiten ® 1-RA und Lumi- 
35 ten E 3065 der Firma BASF, Dextrol ® OC 50 der Firma AVEBE GmbH, Steinapol NLS 
der Firma Goldschmidt REWO GmbH etc. 

Bezogen auf die in der waBrigen Emulsion enthaltende Menge an Monomeren liegt 
diese Emulgatorenmenge in der Regel im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%. Wie bereits 
40 erwahnt, konnen den Emulgatoren Schutzkolloide an die Seite gegeben werden, die 
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die disperse Verteilung der letztlich resultierenden waBrigen Polymerisatdispersion zu 
stabilisieren vermogen. Unabhangig von der eingesetzten Emulgatonmenge konnen die 
Schutzkolloide in Mengen bis zu 50 Gew.-%, beispielsweise in Mengen von 1 bis 
30 Gew.-% bezogen auf die Monomere eingesetzt werden. 

5 

Als Costabilisatoren als hydrophober Zusatzstoff konnen den Monomeren Stoffe in 
Mengen von 0,01 Gew.% bis 10 Gew.%, bevorzugt 0,1 - 1 Gew%, zugesetzt werden, 
die eine Loslichkeit in Wasser von weniger als 5 x 10" 5 , bevorzugt 5 x 10* 7 g/l aufwei- 
sen. Beispiele sind Kohlenwasserstoffe wie Hexadecan, halogenierte Kohlenwasser- 
10 stoffe, Silane, Siloxane, hydrophobe Ole (Olivenol), Farbstoffe etc. An ihrer Stelle kon- 
nen auch blockierte Polyisocyanate die Funktion des Hydrophobs ubemehmen. 

Bevorzugt wird die Reaktion in Gegenwart eines Katalysators duchgefuhrt. 

15 In einer bevorzugten Ausfuhrung wird zunachst eine Mischung aus den Monomeren, 
Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden, sowie gegebenenfalls hydrophobem Zusatz 
und Wasser hergestellt Dann wird eine Emulsion erzeugt und diese unter Ruhren er- 
warmt. Nach Erreichen der erforderlichen ReakBonstemperatur wird der Katalysator 
uber die Wasserphase zugegeben. Besonders bevorzugt wird ein hydrophober Kataly- 

20 sator uber die Wasserphase zugesetzt. Die Wasserloslichkeit des hydrophoben Kata- 
lysators Hegt vorzugsweise bei £ 1 g/l. 

Selbstverstandlich kann der Katalysator aber auch schon in die Olphase der Emulsion, 
d. h. in die Monomerphase, gegeben werden, bevor dispergiert wird Oder sofort nach 
25 der Herstellung der Emulsion zur Wasserphase gegeben werden. AnschlieBend wird 
unter Ruhren erwarmt. 

Als Katalysatoren kommen prinzipiell alle in der Polyurethanchemie ublicherweise ver- 
wendeten Katalysatoren in Betracht. 

30 

Diese sind beispielsweise organische Amine, insbesondere tertiare aliphatische, cyclo- 
aliphatische Oder aromatische Amine, und/oder Lewis-saure organische Metallverbin- 
dungen. Als Lewis-saure organische Metallverbindungen kommen z.B. Zinnverbindun- 
gen in Frage, wie beispielsweise Zinn-(ll)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. 
35 Zinn(ll)-acetat, Zinn(ll)-octoat, Zinn(ll)-ethylhexoat und Zinn(IIHaurat und die Dialkyl- 
zinn(IV)-salze von organischen Carbonsauren, z.B.Dimethylzinn-diacetat, Dibutylzinn- 
diacetat, Dibutylzinn-dibutyrat, Dibutylzinn-bis(2-ethylhexanoat), Dibutylzinn-dilaurat, 
Dibutylzinn-maleat, Dioctylzinn-dilaurat und Dioctylzinn-diacetat. Auch Metallkomplexe 
wie Acetylacetonate des Eisens, Titans, Aluminiums, Zirkons, Mangans, Nickels und 
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Cobalts sind moglich. Weitere Metallkatatysatoren werden von Blank et al. in Progress 
in Organic Coatings, 1999, Vol. 35, Seiten 19-29 beschrieben. 

Bevorzugte Lewis-saure organische Metallverbindungen sind Dimethylzinn-diacetat, 
5 Dibutylzinn-dibutyrat, Dibutylzinn-bis(2-ethylhexanoat), Dibutylzinn-dilaurat, Diocytzinn- 
dilaurat, Zirkon-Acetylacetonat und Zirkon-2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat 

Auch Wismut-und Cobaltkatalysatoren sowie Casiumsalze konnen als hydrophobe 
Katalysatoren eingesetzt werden. Als Casiumsalze kommen dabei solche Verbindun- 
10 gen in Betracht, in denen folgende Anionen eingesetzt werden: F", Cr, CIO", CI0 3 ~, 

cio 4 -, Br, j-, jo 3 ~ cisr, ocrsr, no 2 -, no 3 -, hco 3 - , co 3 *-, s 2 -, si-r, hso 3 -, so 3 *-, 

HS0 4 " SO^, S 2 0 2 ^, S204 2- , SsOs 2 ", S2O6 2 -, SaOy 2 ", SaOe 2 ", H 2 P0 2 ", H 2 P0 4 - HPO4 2 ", 
P0 4 ^, P 2 OA (OCnH^i)-, (CnHan-iOsO" (CnH^Og)- sowie (Cn+1 H 2 n- 2 04) 2 ~, wobei n fur 
die Zahlen 1 bis 20 steht. 

15 

Bevorzugt sind dabei Casiumcarboxylate, bei denen das Anion den Formeln 
(CnH^iO^" sowie (C n+ iH 2n - 2 0 4 ) a " mit n gleich 1 bis 20, gehorcht. Besonders bevorzug- 
te Casiumsalze weisen als Anionen Monocarboxylate der allgemeinen Formel 
(CnHav-iO^"" auf, wobei n fur die Zahlen 1 bis 20 steht. Hierbei sind insbesondere zu 
20 erwahnen Formiat, Acetat, Propionat, Hexanoat und 2-EthyIhexanoat. 

Als ubliche organische Amine seien beispielhaft genannt: Triethylamin, 1 ,4-Diazabi- 
cyclo-[2,2,2]-octan, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N,N,N\N'-Tetramethylethylen- 
diamin, N,N,N\N'-Tetramethylbutandiamin, N,N,N\N -Tetramethylhexan-1 ,6-diamin, 

25 Dimethylcyclohexylamin, Dimethyldodecylamin, Pentamethyldipropylentriamin, Penta- 
methyldiethylentriamin, 3-Methyl-6-dimethylamino-3-azapentoI, Dimethylaminopropyl- 
amin, 1 ,3-BisdimethyIaminobutan, Bis-(2-dimethylaminoethyl)ether, N-Ethylmorpholin, 
N-Methylmorpholin, N-Cyclohexylmorpholin, 2-Dimethylaminoethoxyethanol, Dimethyl- 
ethanolamin.Tetramethylhexamethylendiamin, Dimethylamino-N-me-thylethanolamin, 

30 N-Methylimidazol, N-Formyl-N^'-dimethylbutylendiamin, N-Dimethyl-aminoethylmor- 
pholin, 3,3'-Bis-dimethylamino-di-n-propylamin und/oder 2,2-Dipiparazindiisopropyl- 
ether, Dimethylpiparazin, Tris-(N,N-dimethylaminopropyl)-s-hexahydrotriazin, Imidazole 
wie 1,2-Dimethylimidazol, 4-Chlor-2,5»dimethyl-1-(N-methylaminoethyl)-imidazol, 2-A- 
minopropyl-4,5-dimethoxy-1 -methylimidazol, 1 -Aminopropyl-2,4,5-tributyIimidazol, 1 -A- 

35 minoethyl-4-hexylimidazol, 1 -Aminobutyl-2,5-dimethylimidazol, 1 -(3-Aminopropyl)-2- 
ethyl-4-methylimidazol, 1-(3-Aminopropyl)imidazol und/oder 1-(3-Aminopropyl)-2-me- 
thylimidazol. 

Bevorzugte organische Amine sind Trialkylamine mit unabhangig voneinander zwei d- 
40 bis C 4 -Alkylresten und einem Alkyl- oder Cycloalkylrest mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
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beispielsweise Dimethyl-C 4 -Ci5-Alkylamin wie Dimethyldodecylamin Oder Dimethyl-Qr 
Cs-Cycloalkylamin. Ebenfalls bevorzugte organische Amine sind bicydische Amine, die 
gegebenenfalls ein weiteres Heteroatom wie Sauerstoff oder Stickstoff enthalten kon- 
nen, wie beispielsweise 1 ,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan. 

5 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus zwei oder mehreren der genannten 
Verbindungen ais Katalysatoren eingesetzt werden. 

Die Katalysatoren werden vorzugsweise in einer Menge von 0,0001 bis 10 Gew.-%, 
10 besonders bevorzugt in einer Menge von 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge der eingesetzten Monomere, eingesetzt. 

Die Potyurethan-Dispersionen konnen handelsObliche Hiifs- und Zusatzstoffe wie 
Treibmittel, Entschaumer, Emulgatoren, Verdickungsmittel, Vemetzer, FQilstoffe, Thi- 

15 xotropiermittel, Farbmittel wie Farbstoffe und Pigmente, Antioxidantien, Oxidationsinhi- 
bitoren, Stabilisatoren, Aktivatoren (Beschleuniger), Entgasungsmittel, Glanzmittel, 
antistatische Agentien, Flammschutzmittel, Verlaufshilfsmittel, Bindemittel, Anti- 
schaummittel, Duftstoffe, oberflachenaktive Agentien, Viskositatsmodifikatoren, 
Weichmacher, Plastifizierer, klebrigmachende Harze (Tackifier), Chelatbildner oder 

20 Vertraglichkeitsmittel (compatibilizer) enthalten. 

Die erfindungsgema&e Dispersion wird zur Herstellung von wafirigen Beschichtungs- 
stoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen verwendet, beispielsweise zur Beschichtung 
von Holz, Holzfurnier, Papier, Pappe, Karton, Textil, Leder, Vlies, Kunststoffoberfla- 

25 chen, Glas, Keramik, mineralische Baustoffe, Metalle oder beschichtete Metalle. Sie 
kann auch zur Herstellung von Filmen oder Folien, sowie zum Impragnieren von z.B. 
Textilien oder Leder verwendet werden, ais Dispergiermittel und Pigmentanreibemittel, 
als Primer und Haftvermittler, Hydrophobiermittel sowie ais Waschmittelzusatz und ais 
Zusatz in kosmetischen Zubereitungen. Weiterhin kSnnen die erfindungsgemaBen Dis- 

30 persionen zur Herstellung von Formkorpern oder Hydrogelen, z.B. fQr optische Linsen 
verwendet werden. 

Ferner konnen die erfindungsgemalien Dispersionen als Saat in der Durchfuhrung ei- 
ner Saatpolymerisation eingesetzt werden. Dazu konnen die erfindungsgemaften Dis- 
35 persionen beispielsweise in einem Reaktor emulgiert und zur Reaktion gebracht wer- 
den und im AnschluB kann die Polymerisation durchgefuhrt werden, fur die die erfin- 
dungsgemaften Dispersionen als Saat dienen (in situ Saat). Es konnen die erfindungs- 
gema&en Dispersionen selbstverstandlich auch gesondert hergestellt werden, in einem 
Reaktor vorgelegt werden und die Saatpolymerisation anschlieftend gestartet werden. 

40 
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Die Durchfuhrung solcher Saatpolymerisationen ist dem Fachmann bekannt und bei- 
spielsweise beschrieben in Baumstark und Schwartz, Dispersionen fur Bautenfar- 
ben,Vincentz Verlag 2001 S.42 und Encyclopedia of polymer science and technology, 
plastics, resins, rubbers fibers, Vol 5, J.Wiley and Sons, New York 1966, Seite 847. 

5 

Bevorzugt wird die Saatpolymerisation so durchgefuhrt, wie beschrieben in US 
5,189,107, Spalte 2, Z. 29 bis Sp. 9, Z. 55 oder in WO 97/12921 ab S. 3, Z. 19 und dort 
bevorzugt wie beschrieben in S. 22, Z. 9 bis S. 23, Z. 8. Auf die Offenbarung in diesen 
beiden Dokumente sei hiermit ausdrQcklich Bezug genommen und sie seien Bestand- 
1 0 teil der vorliegenden Beschreibung. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher beschrieben. 

In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, falls nicht an- 
1 5 ders angegeben, auf Gewichtsprozente und -ppm. 

Beispiele 

Beispiel 1: 

20 

9,5 g eines Blockcopolymers aus Propylenoxid (PO) und Ethylenoxid (EO) (endstan- 
dig) mit 21 ,3 Gew% EO und einer OH-Zahl gem. DIN 53240 (OHZ) von 26,7 mg KOH/g 
werden mit 1,07 g 3-Methyl-pentandioM ,5 und 2,5 g Isophorondiisocyanat (IPDI) ge- 
mischt Die Olphase wird in 28,8 g vollentsalztem (VE) Wasser mit 3,4 g Steinapol NLS 
25 15%ig der Firma Goldschmidt REWO GmbH mit einem Magnetruhrer bet 750 Upm 
geruhrt. Nach 10 min ist die Mischung homogen. Die Emulsion wird auf 50°C erwarmt 
und 2 Tropfen Dibutylzinndilaurat (DBTL) zugegeben. Nach 5 h wird Qber 40//m filtriert 
und der Feststoffgehalt zu 28,8% bestimmt Die Teilchengrofie betragt 35,5 nm . 

30 Beispiel 2: 

8,7 g eines Blockcopolymers aus PO und EO (endstandig) mit 13 Gew% EO und einer 
OHZ von 35,2 mgKOH/g werden mit 1,29 g 3-Methyl-pentandiol-1,5 und 3 g IPDI ge- 
mischt. Die Olphase wird in 28,7 g VE-Wasser mit 3,4 g Steinapol NLS 15%ig gerOhrt. 
35 Nach 10 min ist die Mischung homogen. Die Emulsion wird auf 50°C erwarmt und 2 
Tropfen DBTL zugegeben. Nach 5 h wird uber 40 jjyu filtriert und der Feststoffgehalt zu 
28,1 % bestimmt. Die TeilchengroBe betragt 45,8 nm . 
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Beispiel 3 

12 g eines Blockcopolymers aus PO und EO(endstandig) mit 21 ,3 Gew% EO und einer 
OHZ von 26,7 mgKOH/g werden mit 0,13 g Butandiol-1 ,4 und 1 ,07 g 4,4'-/2,4 , -Methy- 
5 lendi(phenylisocyanat) (MDI) gemischt. Die Olphase wird in 29 g VE-Wasser mit 3,5 g 
Steinapol NLS 15%ig geruhrt. Nach 10 min ist die Mischung homogen. Die Emulsion 
wird auf 50°C erwarmt und 2 Tropfen DBTL zugegeben. Nach 5 h wird 0ber40//mfil- 
triert und der Feststoffgehalt zu 28,1 % bestimmt. Die TeilchengroBe betragt 156 nm . 

10 Beispiel 4 

7 g eines Blockcopolymers aus PO und EO(endstandig) mit 18,6 Gew% EO und einer 
OHZ von 55,2 mg KOH/g werden mit 1,6 g 3-MethyI-1,5-pentandiol, 0,31 g Hexadecan 
und 3,8 g IPDI gemischt. Die Olphase wird in 28,1 g VE-Wasser mit 3,3 g Steinapol 
15 NLS 15%ig geruhrt. Nach 10 min ist die Mischung homogen. Die Emulsion wird auf 
60°C erwarmt und 2 Tropfen K-KatXC-6212 von King Industries zugegeben. Nach 5 h 
wird uber 40 //m filtriert und der Feststoffgehalt zu 28,2 bestimmt. Die TeilchengroBe 
betragt 31,2 nm . 

Beispiel 5: Herstellung eines Polyesterdiols: 

20 

328,7 g Isophthalsaure, 1003,4 g Adipinsaure, 351,7 g Neopentylglykol, 605,5 g He- 
xandiol-1,6 und 1024,5 g Polyethylenglykol 400 werden eingewogen, aufgeschmolzen 
und bei max 232°C bis zu einer Saurezahl von 5,5 mg/g gefahren. Das Material wird 
bei 80°C abgelassen. 

25 

Saurezahl: 5,1 1 mg KOH/g gemali DIN 53402 
OH-Zahl: 87,7 mg KOH/g gemaB DIN 53240 

Beispiel 6: 

30 

25,7 g des Polyesterdiols aus Beispiel 5 werden mit 3,6 g Butandiol-1 ,4 und 13,4 g 
IPDI gemischt. Die Olphase wird in 97 g VE-Wasser mit 5,7g Steinapol NLS 15%ig 
gerQhrt. Nach 10 min ist die Mischung homogen. Die Emulsion wird auf 60°C erwarmt 
und 6 Tropfen DBTL zugegeben. Nach 5 h wird Qber 40ja filtriert und der Feststoffge- 
35 halt zu 27% bestimmt. Die Teilchengrofie betragt 65,6 nm . 
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9.6 g eines Blockcopolymers aus PO und EO (endstandig) mit 21 ,3 Gew% EO und 
einer OHZ von 26,7 mgKOH/g werden mit 0,95 g Neopentylglykol und 2,54 g IPDI ge- 

5 mischt Die Olphase wird in 28,8 g VE-Wasser mit 3,5 g Steinapol NLS 15%ig geruhrt 
Nach 10 min ist die Mischung homogen. Die Emulsion wird auf 50°C erwarmt und 2 
Tropfen DBTL zugegeben. Nach 5 h wird Ober 40 //m filtriert und der Feststoffgehalt zu 
26,9 % bestimmt. Die TeilchengroBe betragt 76,7 nm . 

10 Beispiel 8: 

8.7 g eines Blockcopolymers aus PO und EO (endstandig) mit 13 Gew% EO und einer 
OHZ von 35,2 mgKOH/g werden mit 1,14 g Neopentylglykol und 3 g IPDI gemischt Die 
Olphase wird in 28,3 g VE-Wasser mit 3,4 g Steinapol NLS 15%ig geruhrt. Nach 

15 10 min ist die Mischung homogen. Die Emulsion wird auf 50°C erwarmt und 2 Tropfen 
DBTL zugegeben. Nach 5 h wird Qber 40 ym filtriert und der Feststoffgehalt zu 27,3 % 
bestimmt. Die Teilchengrofie betragt 50,2 nm . 
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Patentanspruche 

1) Waftrige Primardispersion, enthaltend mindestens ein Polyurethan, erhaltlich 
durch Umsetzung 

5 a) mindestens eines Polyisocyanats, 

b1 ) mindestens eines Polyols, das die Struktureinheit -{-CHz-CHr-O-}- ein- 

oder mehrfach aufweist, 
b2) gegebenenfalls mindestens eines Polyols, das ein anderes als b1) ist, 
b3) gegebenenfalls mindestens einer Verbindung, die mindestens zwei gegen- 
10 fiber Isbcyanat reaktive Gruppen, ausgewahlt aus Thiol-, primaren und se- 

kundaren Aminogruppen, aufweist, 
b4) gegebenenfalls mindestens ein monofunktionelles Monomer mlt einer ge- 

genQber Isocyanat reaktiven Gruppe und 
c) gegebenenfalls mindestens eine ionische oder potentiell ionische Aufbau- 
15 komponente, 

dadurch gekennzeichnet, daft 

der Anteil der Struktureinheiten -[-CH2-CH2-0-]-, berechnet mit 42 g/mol, an 
dem Polyol b1) von 10 bis 90 Gew% ausmacht und 

der Anteil der Struktureinheiten +CH2-CHz-0-]-, berechnet mit 42 g/mol, an 
20 der Summe der Komponenten a) + b1) + b2) + b3) + b4) + c) mindestens 

3 Gew% ausmacht. 

2) Primardispersion gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft das Moleku- 
largewicht des Polyols b1) mindestens 500 g/mol betragt 

25 

3) Primardispersion gemali einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft es sich bei dem Polyol b1 ) urn ein Ethylenoxid und Propylenoxld 
enthaltendes Copolymer handelt. 

30 4) Primardispersion gemali Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
dem Copolymer urn ein Block-Copolymer handelt. 

5) Primardispersion gemad einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft das Polyol b1) mindestens eine endstandige Struktureinheit 
35 -CH2-O-H aufweist. 



6) 



Primardispersion gemaft Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daft es sich 
bei dem Polyol b1) urn ein Polyesterol handelt 
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7) Primardispersion gemaB einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet dad die mittlere Teilchengrofte, gemessen mrttels dynamischer Licht- 
streuung mit dem Malvern® Autosizer 2 C unter 100 nm betragt 

5 8) Verfahren zur Herstellung einer Primardispersion gemafc einem der vorstehen- 
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten a), b1), gege- 
benenfalls 52), gegebenenfalls b3) und gegebenenfalls b4) in Gegenwart von 
Wasser umgesetzt werden. 

10 9) Verfahren zur Herstellung einer Primardispersion gemaB einem der Anspruche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dali die Dispergierung mit Scherkraften unter 10 8 
W/cm 3 erfolgt 

1 0) Verwendung von Primardispersionen gemali einem der Anspruche 1 bis 7 in 
15 walirigen Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen, zur Be- 

schichtung von Holz, Holzfumier, Papier, Pappe, Karton, Textil, Leder, Vlies, 
Kunststoffoberflachen, Glas, Keramik, mineralischen BaustofFen, Metallen Oder 
beschichteten Metallen, in der Herstellung von Filmen oder Folien, zum Imprag- 
nieren von Textilien oder Leder, als Dispergiermittel, als Pigmentanreibemittel, 
20 als Primer, als Haftvermittler, als Hydrophobiermittel, als Waschmittelzusatz oder 

als Zusatz in kosmetischen Zubereitungen oder zur Herstellung von Formkorpern 
oder Hydrogelen und als Saat in der Durchfuhrung einer Saatpolymerisation. 
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GEANDERTE ANSPRUCHE 

[beim Internationalen Biiro am 22 September. 2004 (22.09.04) eingegangen, 
urspriinglicher Anspruch 1 geandert] 



1) WaBrlge Primfirdlspersion, enthaltend mlndestens ein Polyurethan, erhaltlich 
durch Umsetzung 
5 a) mlndestens eines Polyisocyanats, 

b1 ) mlndestens elnes Polyols, das die Struktureinhert ^-CH^Hg-O-]- e | n . 
Oder mehrfach aufwelst, wobei die Struktureinheit -[-CHg-CHjrO]- aus einer 
Aufbaukomponente, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Ethylenglyfcol, 
Polyethylenglykol mit einer Molmasse zwischen 106 und 2000 und Ethy- 
10 lenoxid, stammt, 

b2) gegebenenfalls mindestens eines Polyols, das ein anderes als b1) ist t 
b3) gegebenenfalls mindestens einer Verbindung, die mindestens zwei gegen- 
uber Isocyanat reaktive Gruppen, ausgewfihlt aus Thiol-, primaren und se~ 
kundaren Aminogruppen, aufweist, 
15 b4) gegebenenfails mlndestens ein monofunktfonelles Monomer mit einer ge- 

genQber Isocyanat reakHven Qruppe und 
c) gegebenerrfalte mindestens eine ionische oder potentiell ionische Aufbau- 
komponente, 
dadurch geKennzeiehnet, da8 
20 der Anteil der Strukturelnhelten ^-CHz-CHg-O-]-! berechnet mit 44 g/mol, an 

dem Polyol b1) von 10 bis 90 Gew% ausmacht und 

der Anteil der Strukturelnhelten -[-CH2rCHz-CH- t berechnet mit 44 g/mol, an 
der Summe der Kompcnenten a) + b1) + b2) + b3) + b4) + c) mindestene 
3 Qew% ausmacht 



25 



2) Primfirdlspersion gemSB Anspruch 1 1 dadurch gekennzelchnet, daB das Moleku- 
largewicht des Polyols b1) mindestens 500 g/mol betrSgt. 



3) Primardisperston gemaB einem der vorstehenden Ansprflohe f dadurch gekenn- 
30 zelchnet, daB es sich bei dem Poiyol b1 ) um ein Ethylenoxld und Propylenoxid 

enthattendee Copolymer handelt. 

4) PrimSrdispersion gemaB Anspruch 3, dadurch gekennaeichnet, daB es sich bel 
dem Copolymer um ein Block-Copolymer handelt. 

36 

5) Primardispersion gemaB einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet k daB das Polyol b1) mindestens eine endstandige Strukturelnhelt 
-Chfe-O-H aufweist. 
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6) Primardlspersion gemaB Anspruch 1 bis 2, daduroh gekennzelchnet, da(3 es sich 
bei dem Pdyol b1) urn ein Poiyesterol handelt 

7) Prim&rdisperslon gemaB einem der vorstehenden Anspruche, daduroh gekenn- 
5 2elchn8t, da!3 die mtttlere TeilchengroBe, geroessen mfttels dynamfscher LJcht- 

streuung mit dem Malvern® Autosizer 2 C unter 100 nm betragt 

8) Verfahren zur Herstellung einer Primardlspersion gemafl einem der vorstehen- 
den AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten a) f b1), gege- 

1 o benenfalls b2) p gegebenenfalls b3) und gegebenenfalls b4) in Qegenwart von 

Wasser umgesetzt werden. 

9) verfahren zur Herstellung einer Primardlspersion gemaB einem der AnsprOche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, da(3 die Disperglerung mit Scherkraften unter 10* 

15 W/cm 3 erfolgt 

10) Verwendung von Frlmardispersionen gerrt&Q einem der AnsprOche 1 bis 7 in 
wSBrigen Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dlchiungsmassen, zur Be- 
schichtung von Holz, Holzfurnier, Papier, Pappe, Karton, Textil, Leder, Vlies, 

20 Kunststoffoberflachen, Glas, Keramik, mineralischen Baustoffen, Metallen oder 

beschlchteten Metallen, In der Herstellung von Filmen oder Pollen, zum Imprag- 
nieren von Textilien oder Leder, als Dispergiermittel, als Pigmentanreibemittel, 
ale Primer, als Haftvermittler s als Hydrophobiormlttel, als Waschrnlttelzusatz oder 
als Zusatz in kosmetischen Zubereltungen oder zur Herstellung von Formkorpern 

25 oder Hydrogeien und als Saat In der Durchfuhrung einer Saatpolymerisation. 
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